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PROCEDE DE TRATTEMENT D'UNE CHARGE MINERALE PAR UN 
POLYDIALKYLSILOXANE ET UN ACIDE GRAS, OIARGES HYDROPHOBES 
AINSl OBTENUES, ET I£URS APPLICATIONS DANS DES POLYMERES POUR 

FILMS « RESPIRABLES » 

5 

La pr6sente invention conceme le secteur technique des charges min6rales traitees, 
notamment des carbonates trait6s, notamment des carbonates de calcium, et leurs 
applications dans 1' Industrie . 

10 Plus particuUerement, rinvention conceme le traitement de teUes charges en vue de les 
rendre hydrophobes et de les incorporer dans des polymeres, par exemple pour la 
fabrication de films, notamment de fihns « req)iTables », eux mgmes incorpores par 
exemple dans des articles tels que des couches-culottes et produits analogues. 

15 Pour r^aliser des applications industrielles dans les domaines d-dessus, il est 
n6cessaire de produire des charges minerales, notamment des carbonates de calcium, 
presentant une excellente hydrophobicite et une excellente repulsion de I'eau et des 
fluides aqueux, et que I'on puisse m61anger ou « compounder » dans des polymeres 
appropries, gen6ralement des polyolejOnes ou des melanges ou combinaisons de 

a 

20 polyolefines. 

Les films dits « respirables » sont bien connus de I'homme du m6tier dans les 
applications pr6citees, ainsi que les propriet6s que I'on exige d' eux. 

25 

On salt notamment qu'ils doivent encore presenter une tres bonne caracteristique de 
transmission de la vapeur d'eau (ce qui correspond ii leur caracteristique dite de film 
« respirable »). On pense que la diarge incorpor6e contribue, lors d'un etirage 
notamment uni- ou biaxial, k la creation de micropores qui augmente cette 
30 caracteristique de « respirabiUte ». La charge revet done une importance primordiale 
dans le produit final obtenu, et ses propri6tes. 

Dans cette optique. le rapport d'aspect (« aspect ratio ») de la particule de charge doit 
etre proche de 1 (rapport longueur / diametre moyen). La charge ne doit pas contenir 
35 de particules grossieres, notamment de dimension superieure k 10 microm&tres 

COPIE DE CONFIRMATION 
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■ 

environ, avec une « coupe superieure » (« top cut ») en granulometrie inf erieure k 
10 micrometres, et la charge ne doit contenir qu'une faible proportion de particules de 
diametre equivalent spherique inferieur a 0,5 micrometre, c*est-a-dire que la surface 
specifique BET de la charge doit etre inf erieure a 6 m /g. 

5 

Naturellement, les traitements envisages doivent etre compatibles avec les 
reglementations en vigueur. 

n faut encore, dans la quasi-totalite des applications visees par ce genre de produits, 
10 que la charge incorporee ne nuise pas a T aptitude du film plastique a gtre etire ou 
oriente uni - ou bi - axialement. II faut egalement, pour ne pas creer de problemes 
previsibles de dosage lors de T incorporation au polymere, que les propriety 
d'ecoulement de la charge soient boimes. II faut encore naturellement que la charge 
puisse se melanger fadlement avec le polymere, et se disperse imiformement dans la 
15 matrice polymere, faute de quoi le film jBnal serait non homogene. Durant 
r incorporation au polymere, la charge traitee ne doit pas degager de substances 
gazeuses, qui se traduiraient dans le jHlm par des zones troubles et m6caniquement non 
homogenes. 

20 n faut encore que le traitement n'affecte pas ruruformitfi de la couleur du fihn obtenu 
c'est-a-dire permette d'obtenir un film sans moucheture. 

On voit que les problemes et exigences liees au traitement de telles charges sont 
nombreux et complexes, et quelquefois contradictoires. 

25 

On connait, dans le domaine consid6r6, des carbonates de calcium traites par I'acide 
stearique. On citera par exemple R. Rothon, « Particulate-Filled Polymer 
Composites », Longman, Harlow, 1995, ch. 4. 

30 On connait egalement des charges traitees par des silanes (E.P. Plueddemann, Silane 
coupUng agents. Plenum Press, New York, 1982). 

On connait aussi des charges traitees par des organopolysiloxanes avec des liaisons 
H-SiO- (brevet EP 0 257 423) mais qui ne permettent pas d'obtenir des charges 
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utilisables dans le domame des films dits respirables. 

On connait encore des charges traitees par Tacide stearique puis un siloxane, mais dans 
des applications totalement differentes. 

5 

Cependant, les traitement actuels au silane donnent lieu k des degagements de 
methanol. 

Ainsi, Particle « NMR Spectroscopic Investigations on the hydrolysis of functional 
10 trialcoxysilanes » publie dans Zeitung fiir Naturforschung, 54b, 155 - 164 (1999) decrit 
un d6gagement de methanol. 

Le brevet WO 99/61521 decrit un carbonate traite en surface pour obtenir une 
meilleure hydrophobicite. Le traitement emploie Tacide stearique, conmie dans le 
15 brevet WO 99/28050. 

Le brevet WO 96/26240 decrit des charges ignifugees suite a un traitement par un 

« 

acide gras seul ou par un acide gras et par un derive de siloxane. L'application visee se 
trbuve dans le domaine ou les polymferes doivent avoir la propri6t6 d'ininflammabilite. 

20 

Le brevet JP 57 182 364 decrit des charges utilisees comme revetements de fagade 
pour materiaux de construction, ledit revetement etant etanche a I'eau, et comportant a 
la fois une resine synthetique et une charge traitee par un agent hydrofuge. Les resines 
sont des derives d' acetate de vinyle ou des copolymferes acrylates - acetate de vinyle, 
25 qui ne sont pas aptes a &tre orientes uni - axialement ou biaxialement, et qui ne sont 
pas destines k des films respirables. La charge peut presenter une granulom€trie tres 
importante, jusqu'a 100 micrometres. Le traitement exemplifie est donne pour T acide 
stearique et de la methylcellulose, sur une resine acrylique. 

30 On connait encore le brevet WO 98/29481 qui decrit des films respirables 
(« breathable films ») et qui incorpore corome charge un carbonate de calcium. On 
pourra se referer a ce document en ce qui conceme les g6n6ralit6s relatives aux 
caracteristiques des ^^rn^ dits respirables. En ce qui conceme la charge, le brevet 
indique seulement qu'eUe peut etre traitee par un acide gras, comme Tacide stearique 
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ou behenique, « afin de faciliter recoulement en vrac et la dispersion dans la matrice 
~de polymere ». 



Le brevet JP 52 39377 decrit Temploi de stearine pour preparer des charges, mais afin 
5 d'obtenir de meilleurs proprietes physiques de la matrice de resine. 

Le brevet WO 00/12434 decrit I 'utilisation d'un dessicant, notamment de CaO, pour 
preparer des charges permettant d'obtenir des films respirables convenables pour 
Tutilisateur. 

10 

■ 

L'art anterieur consacre aux fjltn?; respirables a done employe un traitement par Tacide 
stearique ou par des produits dessicants du type CaO. L'adde stearique a aussi 6t6 
employe pour traiter des charges, mais dans des applications totalement differentes. On 
a aussi employe une association d'acide gras et de silane. 

15 

Aucune tendance ne se degage done de Part anterieur, sauf le traitenaent d'une charge 
par le seul acide gras ou par 1' association d'acide gras et de silane pour former un 
« revetement ». 

■ 

20 n existe done une recherche constante, et done xm besoia important et reconnu, pour 
Tamelioration des films respirables, et notanament Tobtention de fi l m s sans 
moucheture et sans espaees vides ainsi que pour T amelioration de la charge traitee que 
ces films contiennent J 

25 L'invention eonceme un proeede pour traiter les charges minerales afin de leur 
conferer un caractere hydrophobe les rendant aptes a etre incorporees dans des 
polymeres au moyen desquels on produit les films dits « respirables », notamment des 
filfTiR de polyolefine(s), caracterise en ce que Ton effectue un traitement de surface de 
la charge, en deux etapes, la premiere etape (pretraitement) comprenant un traitement 

30 par au moins un polydialkylsiloxarie et la seeonde etape comprenant un traitement par 
au moins un acide gras comportant plus de 10 atomes de carbone, les deux etapes 
pouvant etre eonduites simultanement. 

L' invention eonceme done un precede de traitement de charges minerales tel que 
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decrit ci-dessus, qui combine de maniere surprenante tout d'abord un pr6traitement par 
un polydialkylsiloxane puis un traitement par un acide gras comme I'acide stearique. 

La combinaison de ces deux traitements, et dans cet ordre, conduit a un ensemble 
5 particulier de proprietes, tel que demontr6 ci-dessous, avec un effet de synergie entre 
les deux agents de traitement. 

En pratique, on ajoutera le polydialkylsiloxane en premier lieu puis T acide gras 
immediatement ensuite. 

10 

On pourra cependant dans certains cas effectuer les deux ajouts simultanement, mais 
en prenant garde de s'assurer que Tacide gras ne vienne jamais en contact en premier 
avec la charge. 

15 De maniere generale, on preferera operer en deux etapes nettement distinctes, c'est-a- 
dire Tajout de polydialkylsiloxane puis I'ajout d'acide gras. 

Dans toute la suite de la presente demande, la Demanderesse entend done par 
traitement en deux etapes, un traitement ou Taddition des deux composes s'effectue 
20 soit en deux etapes separees dans le temps, meme avec un intervalle de temps court, 
soit de maniere sensiblement sknultanee a condition que I'acide gras ne vienne pas en 
contact avec la charge avsmt le polydialkylsiloxane. 

Plus particulierement, Tinvention s'applique paifaitement au carbonate de calcium 
25 naturel tel que le marbre et la calcite ou leur m61ange. 

L'invention s' applique cependant aussi a des charges teUes que carbonate de calcium 
precipite, talc, kaolin, hydroxyde de magnesium, diverses charges de type argUe, silice, 
alumine, sulfate de baryum, mica, oxyde ou hydroxyde de calcium, oxydes 
30 d'aluminium, leurs melanges et analogues. 

Par centre, la craie ne donne pas de bons resultats, ce qui indique bien que la 
probabilite de reussite de Tinvention n'etait absolument pas acquise. 
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Selon un mode de realisation prefere, on utilise un polydialkylsiloxane de formule 
( R )3-Si-0-[ ( R )2-Si-0- ]n-Si-( R )3 dont le groupement alkyl R est en CI - C4. 



De maniere particulierement preferee, on utilise un polydimethylsiloxane (PDMS), 
5 pour lequel le groupement R est le radical methyle. 

Selon un mode de realisation prefere, on utiUsera un polydimethylsiloxane de viscosite 
cinematique comprise entre 50 et 100 000 centiStockes (cSt), de preference entre 
300 cSt et 5 000 cSt, tres preferentiellement autour de 1 000 cSt. 

10 

On obtient la meilleure hydrophobicitS entre environ 700 cSt et 1 300 cSt. 

Comme acide gras, on pourra utiliser tout acide gras ayant plus de 10 atomes de 
carbone, et de maniere tout a fait preferee Tacide stearique, Tacide palmitique, Tacide 
15 b6h6iuque ou leurs melanges. 

Selon vm mode de realisation pr6fere, et naturellement non limitatif, la mise en oeuvre 
du procede selon T invention est effectuee comme suit : 

20 - on utilise un melangeur a haute vitesse, dans lequel on place la charge broyee, 

- on ajoute le polydialkylsiloxane a une temperature de I'ordre de 100°C, durant 
5 minutes, et au teime de ces 5 minutes, 

25 - on ajoute Tacide gras. 

On remarque a ce propos que le polydialkylsiloxane presente Tavantage de conferer 
des proprietes non-collantes au melange, qui n' adhere pas aux parois du melangeur 
(mais qui adhere lorsque Ton n'emploie pas de polydialkylsiloxane). 

30 

Le procede ci dessus est applicable de maniere prefer6e au marbre ou k la calcite ou 
leurs melanges comme charge, au polydimethylsiloxane conmie polydialkylsiloxane, 
et a la stearine (melange d'environ 65 % d'acide stearique et 35 % d'adde palmitique) 
conune acide gras ayant plus de 10 atomes de carbone. 
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Selon encore un mode de realisation prefere, on utilisera de 100 a 2 000 ppm de 
polydialkylsiloxane en poids de charge seche, de preference de 200 a 1 000, et de 
maniere tout a fait pref eree autour de 500. 

5 Selon encore un mode de realisation prefere, on utilisera de 0,6 % a 1,4 % d'acide gras 
par poids sec de charge seche, de preference de 0,8 % a 1,2 %. 

invention conceme egalement les charges ci-dessus caracteris6es en ce qu'elles ont 
ete traitees par le procede selon Tinvention. 

10 

L' invention conceme plus particulierement les charges de ce type, caracterisees en ce 
qu'elles presentent une coulabillte forte, une surface specifique BET comprise entre 
2 et 6 m'/g et une coupe superieure («top cut») en granulometrie inferieure a 
10 micrometres, et preferentiellement inf6rieure a 8 micrometres. 

15 

Par charge presentant une coulabilite forte, la Demanderesse entend une charge dont le 
rapport d'angle d'inclinaison R (rapport entre Tangle d'inclinaison de la charge traitee 
sur Tangle d'inclinaison de la charge non traitee) determine selon la methode ci-apres, 
appelee « methode du tas », est inferieur ou 6gal a 0,98. 

20 

En pratique, la determination d'un angle d'inclinaison representatif de la coulabilit6 
d'une poudre s'effectue par la pesee de 150 granunes de poudre introduite dans un 
chargeur vibrant de 45 cm de long. Par une vibration constante du chargeur reglee au 
niveau 8, la poudre est transportee et versee sur le film, resultant en xm tas de poudre 
25 qui est fonction de la charge. 

L' angle d'inclinaison a est alors calcule par tan a = Hauteur du tas / Rayon du tas. 
Plus cet angle est f aible, meilleure est la coulabilit6 de la poudre. 

L'invention conceme encore plus particulierement lesdites charges caract6risees en ce 
30 qu'elles ont une hydrophobie forte c'est-a-dire en ce qu'elles possedent un indice de 
turbidite compris entre 0,9 et 1 et un indice de mousse compris entre 0,7 et 1, les deux 
indices etant determines par la m6thode d6crite ci-apres, dite « methode de mousse » 
ou « whizzing method », et en ce qu'elles ont une prise d'humidite f aible c'est-a-dire 
une prise d'humidite inferieure ou egale a 0,42 mg/m^ mesuree par la methode decrite 
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ci-dessons et appelee methode de prise d'humidite encoie denommee « moisture pick- 
up method ». 

Pour mesurer Thydrophobie de la charge selon rinvention, la methode dite de mousse 
5 consiste a introduire 0,5 grarmne de Techantillon, dont on veut determiner 
rhydrophobie, dans un tube a essai secoue contenant 3 ml d'eau demineralis6e. Apres 
5 secondes d'agitation a 2 000 t/min., la turbidite, determinee a I'aide d'un 
spectrometre UV et visible, est etalonnee entre 0 et 1. L'indice de turbidite egal a zero 
correspond a un sumageant turbide, riudice de turbidite egal a 1 correspond a de Teau 
10 claire sans aucun trouble. 

Dans une seconde etape, il est ajoute a Fechantillon dilue, 0,5 ml d'acide 
chlorhydirique, de concentration egale a 18 % en poids, sous une agitation egale a 
2 000 t/min. pendant 5 secondes. 

15 ■ ' 

II se produit alors im degagement de gaz carbonique du a I'attaque acide. A une 
extremite de r^chelle d'6talonnage, une forte attaque acide va alors creer im fort 
degagement de gaz carbonique conduisant a une forte presence de mousse 
correspondant a un indice de mousse egal a 0 et a une hydrophobie nuUe alors qu'a 

20 I'autre extremite de Techelle d'etalonnage, un produit totalement hydrophobe ne cree 
aucun degagement de gaz carbonique ni aucune mousse, Tindice de mousse est alors 
egal a 1. 

La methode decrite ci-dessous appelee methode de prise d'humidit6 ou encore 
25 denommee « moisture pick-up method » est basee sur la mesure de Taccroissement du 
poids de Techantillon pulverulent a tester tout d'abord place, pendant 5 heures, dans 
une atmosphere a un taux d'humidite relative egal a 10 % et k temperature ambiante, 
puis place pendant 2 heures dans une atmosphere a un taux d'humidite relative egal a 
90%. 

30 

Connaissant la surface specifique BET de Techantitlon test6, on determine alors la 
quantite d'eau absorbee par unite de surface en g/m . 

L'invention conceme egalement toutes les applications de ces charges traitees dans 
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tout secteui de rindustrie, notamment les secteurs oil un caractere hydrophobe de la 
charge est requis. 



25 



Les charges traitees selon rinvention peuvent etre avantageusement incorporees dans 
des polyolefines, seules ou en melanges, lesdites polyolefines pouvant etre choisies, a 
titre non limitatif, parmi les suivantes : polyethylene lineaire basse densite, 
polyethylene basse densite, polyethylene haute densite et polypropylene et leurs 
m61anges. 



10 L'incoiporation dans la polyolefine ou le melange approprie de polyolefLnes est 
effectue dans des appareillages connus, et de maniere connue de rhomme du metier. 



De meme, on pourra se ref erer au WO 98/29481, traitant de la mpme application 
generale, pour la fabrication du film respurable charg6, notamment son etirage imi- ou 
15 bi-axial. 



En effet, Tinvention conceme egalement un procede de fabrication d'un film dit 
« respirable » en polyolefine(s), comportant au moins une charge minerale du type 
mentionne ci-dessus, et caracterise en ce que ladite charge a ete traitee par le procede 
20 egalement decrit ci-dessus. 

Selon rinvention, on produit des melanges-maitres ou « compounds » qui contiennent 
de 20 a 80 % en poids de charge trait6e par rapport au poids total, de preference de 
45 % a 60 % en poids et tout particulierement environ 50 % en poids. 



Selon un mode de realisation prefere, ledit film siibit un etirage (ou « orientation ») 
uni- ou biaxial. 



L'invention conceme encore les articles comportant au moins un tel filnij notanmient 
30 les produits absorbant Peau ou des fluides aqueux comme les couches-culottes et 
produits analogues. 



La fabrication de tels produits est bien connue de rhomme du metier, de m6me que les 
procedes d' etirage du film. 



BNSDOCID: <WO 



02055596A1 L> 



wo 02/055596 10 PCT/1B02/00900 

L'invention conceme egalement les films ainsi obtenus, a Tetat non etire ou etire uni- 
ou bi-axialement. 

L'invention conceme encore les melanges maitre ou « compounds » de polyolefine(s) 
5 et de charge(s) traitees selon la presente invention, c'est-a-dire avant la naise sous 
forme de film. 

« 

L' invention conceme plus particulierement lesdits melanges maitre ou « compounds » 
caracterises en ce qu'ils ont \m indice de fluidite en volume MVR (melt volume-flow 
10 rate) superieur a 6 an^/lO niin. (temperature 190** C, charge 5 kg, filiere de diametre 
egal a 2,095 mm) mesure selon la norme ISO 1133 et une stabilit6 thermique 61evee, 
c'est-a-dire une stabilite thermique exprimee, selon la methode d-dessous appelee 
methode de la bande, par une longueur de bande non decoloree superieure ou egale a 
20 cm. 

15 

La methode de dfitermination de la stabilite thermique consiste a mettre le compound 
sous forme de granule dans une extrudeuse pour extruder une barre. Ladite barre de 
compound est placee dans un four (Mathis Thermotester™ commercialise par Werner 
Mathis AG) regie a 220''C. Des la raise en place de la barre dans le four, celle-ci est 
20 deplacee vers Texterieur du four a une vitesse de translation egale a 0,833 nun/min. 
Puis on determine la longueur de la barre oii U n'y a pas de changement de couleur. 
Plus cette longueur est importante, plus le compoimd est stable theimiquement. 

L' invention conceme enfin les films eux memes, contenant aii moins une charge trait6e 
25 selon 1' invention. 

L'invention conceme plus particulierement lesdits films caracterises en ce qu'ils sont 
des films respirables ayant un indice de moucheture, encore appele indice de 
« mottling », inferieur a 10, mesur6 selon la methode d6crite ci-apres et appel6e 
30 methode « visionneuse de moucheture ». 

Get indice de moucheture est defini comme un nombre sans dimension qui mesure les 
irregularites a la surface de la stracture de TechantiQon. Une faible valeur de I'indice 
de moucheture indique une surface h stracture tres homogene. 
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Pour ce faire, on fixe, a Taide d'un adhesif, un echantillon (de 20 cm de long, 15 cm de 
large et 20 micrometres d'epaisseur) du filtn a tester sur une feuille de papier noir de 
format DIN A4 d'indice de moucheture egal a 2,01. 

Get echantillon ainsi prepare est place dans im scanner couleur (PowerLook^" III de 
UMAX^" Systems GmbH) pour I'acquisition des donnees image de la surface de 
r echantillon. II est a noter que r6chantiIlon doit etre d'abord visualis6 sur un ecran 
pour selectionner la region sans pli, afin de ne pas fausser les resultats par une 
preparation imparfaite de Techantillon. 

Les donn6es d'image sent ensuite transmises dans un ordinateur equipe d'un systeme 
graphique SVGA et d'un analyseur d'image PapEye^" de ONLY Solutions GmbH 
pour donner la valeur de Tindice de moucheture encore denomme indice de 
« mottling ». 



15 



L'invention conceme de plus tous les articles en polyolefine contenant au mcins ime 
teUe charge, meme sous une forme autre qu'un film, 

L' invention conceme egalement toutes les applications de ces films et articles, dans 
20 tout secteur de I'industrie, notamment les secteurs oil un caractere hydrophobe de la 
charge ainsi qu'une bonne redispersabilite sont requis. 



25 



30 



L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description qui va suivre, et des 
exemples non limitatife ci-dessous. 



EXEMPLE 1 : 

Get exemple conceme le procede de traitement selon Tinvention d'un marbre de 
diametre moyen egal a 1,8 pm, de top cut inferieur a 8 |im et de surface speciQque 
BET egale a 4 m^/g pour les essais n° 1 a 7. 

Pour ce faixe, on mesure, pour les dtCferents essais de T exemple et selon les methodes 
precitees, 

- pour la charge minerale, la coulabilite, Thydrophobie et la prise d'humidite ; 

- pour le compound, le MVR et la stabilite thermique ; 
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- pour le film, Tindice de mottling. 



15 



Essai n° 1 

Cet essai est un essai temoin mettant en oeuvre le maibre non traite. 



Cette diarge non trait6e a un angle d'inclinaison egal a 40**, un indipe de turbidite egal 
a 0, un indice de mousse egal a 0, et une prise d'humidite egale a 0,95 mg/m . 

Le melange-maitre ou compound contient 50 % en poids de la charge minerale, 49,7 % 
10 en poids d'un polyethylene lineaire de faible densite de MVR egal a 15,4 onVlO min. 
mesur6 selon la nonne ISO 1133 et 0,3 % en poids d'un stabilisant tbennique. 

Le compound obtenu presente un MVR 6gal a 5,2 cmVlO min. et une longueur 
representative de la stabilite theimique egale a 10 cm. 



Le filTTi mettant en oeuvre le compound obtenu est prepare sur une ligne de production 
« cast film ». 



20 Le cylindre de Textrudeuse a une temperature de I'ordre de 240'*C k 25QI^C et I'unite 
d'etirage « stretching unit » a une temperature de 80*^0. 

La Vitesse d'entree du film sur le premier roideau de Tunite d'etirage est de 20 m/min., 
et la Vitesse de sortie du demier rouleau de Tunite d'etirage est de 40 m/min. 

25 

L' indice de « mottling » du film obtenu est 6gal a 31,2. 
Essai n° 2 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre un marbre de diametre moyen egal h 
30 1,8 Jim, de top cut inferieur a 8 fxm et de surface specifique BET egale a 4 m /g, traite 
a Taide de 1 % en poids de stearine. 

Cette charge traitee a un angle d'inclinaison egal a 45°, un indice de tiu-bidite egal a 1, 
un indice de mousse 6gal a 0,8 et xme prise d'hximidite egale a 0,45 mg/m • 
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Le mfilange-maitre ou compound contient 50 % en poids de la charge miaerale, 49,7 % 
en poids dn meme polymere que dans I'essai n° 1 et 0,3 % en poids du meme 
stabilisant que dans Tessai n° 1, et presente un MVR egal a 9,3 cm^/lO min. et une 
longueur representative de la stabilite thennique egale a 23 cm. 

Le film mettant en oeuvre le compound obtenu, prepar6 dans les mSmes conditions 
operatoires et avec le meme materiel que dans I'essai n** 1, pr6sente un indice de 
« mottling » egal a 21,1. 

Essai n"" 3 

Get essai illustre un temoin et met en CBuvre le marbre de diametre moyen egal a 1,8 
[xm, de top cut inf erieur a 8 jmi et de surface specifique BET egale a 4 m /g, traite a 
I'aide de 500 ppm en poids d'un hexadecyltrimethoxysilane. 

Cette charge traitee a un indice de turbidite egal a 0, un indice de mousse egal a 0 et 
une prise d'humidite egale a 0,88 mg/m . 

Le melange-maitre ou compound contient 50 % en poids de la charge minerale, 49,7 % 
en poids du meme polymere que dans Tessai n** 1 et 0,3 % en poids du meme 
Stabilisant que dans T essai n"* 1, et presente un MVR egal a 6,2 cm /lO min. et une 
longueur representative de la stabilite thennique egale a 6 cm. 

Le film mettant en oeuvre le compound obtenu, pr6pare dans les memes conditions 
operatoires et avec le meme materiel que dans Fessai n"* 1, presente un indice de 
« mottling » egal a 33,3. 

Essai n° 4 

Get essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre le marbre de diametre moyen egal a 
1,8 (im, de top cut inferieur a 8 ^un et de surface specifique BET egale a 4 m /g, traite 
a Taide de d'abord 1 % en poids de stearine puis de 500 ppm du meme silane que celui 
nais en oeuvre dans I'essai precedent. 

Cette charge traitee a un indice de turbidite egal a 1, xm indice de mousse egal a 0,75 et 
une prise d'humidite egale a 0,43 mg/m . 

02055596A1 I > 
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Le melange-maitre ou compound contient 50 % en poids de la charge minerale, 49,7 % 
en poids du meme polyniere que dans I'essai n*" 1 et 0,3 % en poids du meme 
stabilisant que dans Tessai n° 1, et presente un MVR egal a 9,5 cm /lO min. et une 
longueur representative de la stabilite thermique 6gale a 23 cm. 

5 

Le film mettant en oeuvre le compound obtenu, prepare dans les memes conditions 
operatoires et avec le meme materiel que dans I'essai n^ 1, presente un indice de 
« mottling » egal a 21,0. 

10 Essai n° 5 

Get essai illustre un temoin et met en o&uvre le marbre de diametre moyen egal a 
1,8 jjun, de top cut inferieur a 8 [im et de surface specifique BET egale a 4 m^/g, traite 
a I'aide de 500 ppm en poids de polydimethylsiloxane de viscosit6 cia€matique egale 
k 1 000 cSt. 

t 

15 

Cette charge traitee a un indice de turbidite egal a 0, un indice de mousse egal a 0 et 
une prise d'humidite egale a 0,80 mg/m^. 

Le melange-maitre ou compound contient 50 % en poids de la charge minerale, 49,7 % 
20 en poids du m6me polymere que dans T essai n^ 1 et 0,3 % en poids .du meme 
stabilisant que dans T essai n° 1, et presente im MVR egal a 6,1 cm^/10 min. et une 
longueur representative de la stability thermique egale a 6 cm. 

Le film mettant en oeuvre le compound obtenu, prepare dans les memes conditions 
25 operatoires et avec le meme materiel que dans T essai n° 1, presente un indice de 
« mottling » egal a 29,7. 

Essai n*" 6 

Cet essai illustre Tinvention et met en o&uvre le marbre de diametre moyen 6gal a 
30 1,8 fim, de top cut inferieur a 8 ^tm et de surface specifique BET egale a 4 m /g, traite 
d'abord a I'aide de 500 ppm de polydimethylsiloxane de viscosite cinematique egale a 
1 000 cSt puis a Taide de 1 % de stearine. 

Cette charge trait6e a un angle d'inclinaison egal a 36*" done un rapport R egal h 0,9, 
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un iadice de turbidite egal a 1, un indice de mousse egal a 0,8 et une prise d'humidite 
egale a 0,39 mg/m^. 

Le melange-maitre ou compound contient 50 % en poids de la charge minerale, 49,7 % 
5 en poids du mSme polymere que dans I'essai n** 1 et 0,3 % en poids du mSme 
stabilisant que dans Tessai n"* 1, et pr6sente un MVR egal k 9,2 cmVlO min. et une 
longueur representative de la stabilite thennique egale a 23 cm. 

Le film mettant en oeuvre le compound obtenu, prepare dans les memes conditions 
10 operatoires et avec le meme materiel que dans Tessai n*^ 1, presente un indice de 
« mottling » egal k 7,6. 

Essai n"" 7 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre le marbre de diametre moyen egal a 
15 1,8 nm, de top cut inferieur a 8 ^un et de surface specifique BET egal a 4 m /g, traite a 
I'aide de 500 ppm de polydim6thylsiloxane de viscosit6 cin6matique egale a 1 000 cSt, 
et a I'aide de 1 % de stearine mis en oeuvre simultanSment. 

Cette charge traitee a un angle d'inclinaison egal a 36° done un rapport R egal a 0,9, 
20 un indice de turbidite egal a 1, un indice de mousse egal a 0,9 et une prise d'hxunidite 
egale a 0,42 mg/m^. 

Le melange-maitre ou compound contient 50 % en poids de la charge minerale, 49,7 % 
en poids du mgme polymdre que dans Fessai n** 1 et 0,3 % en poids du m§me 
25 stabilisant que dans 1' essai n** 1, et presente un MVR egale k 9,4 cm^/10 min. et une 
longueur representative de la stabilite thennique egale a 20 cm. 

Le fihn mettant en oeuvre le compound obtenu, prepare dans les memes conditions 
operatoires et avec le meme materiel que dans Tessai n° 1, presente un indice de 
30 « mottlmg » 6gal a 7,8. 

Essai n^ 8 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre un marbre de diametre moyen egal a 
2,5 (Jtm, de top cut egal a 10 jim et de surface specifique BET egale a 2,4 m^/g, traite 
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d'abord a Taide de 300 ppm de polydimethylsiloxane de viscosite cmematique egale a 
1 000 cSt puis a T aide de 0,6 % de stearine. 



Cette charge traitee a un angle d'inclinaison egal a 34" done un rapport R egal a 0,85, 
5 un indice de turbidite egal a 0,9, un indice de mousse egal a 0,8 et une prise d'humidite 
egale a 0,42 mg/m^. 

Le melange-maitre ou €x>mpound contient 50 % en poids de la charge nmi6rale, 49,7 % 
en poids du meme polymere que dans Tessai n° 1 et 0,3 % en poids du meme 
10 stabilisant que dans Tessai n** 1, et presente un MVR egal a 9,7 cm^/10 min. et une 
longueur representative de la stabilite thennique egale a 20 cm. 

Le film mettant en oeuvre le compound obtenu, prepare dans les memes conditions 
operatoires et avec le mgme materiel que dans I'essai n** 1, presente un indice de 
15 « mottling » 6gal h 9,9. 

Essai n" 9 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre un carbonate de calcium precipite de 
diametre moyen egal a 1,4 [xm, de top cut egal a 7 \mx et de surface spedfique BET 
20 egale a 5,3 m^/g, traite d'abord a I'aide de 500 ppm de polydimethylsiloxane de 
viscosite cinematique egale k 1 000 cSt puis k Taide de 1,3 % de stearine. 

Cette charge traitee a un angle d'inclinaison egal a 36*" done un rapport R egal a 0,9, 
un indice de turbidite egal a 0,95, un indice de mousse 6gal a 0,9 et une prise 
25 d'humidite egale a 0,37 mg/m^. 

Le melange-maitre ou compoimd contient 50 % en poids de la charge minerale, 49,7 % 
en poids du mgme polymere que dans T essai n** 1 et 0,3 % en poids du mSme 
stabilisant que dans T essai n** 1, et presente un MVR egal a 9,1 cm^/10 min. et une 
30 longueur representative de la stabilite thermique egale a 22 cm. 

Le film mettant en oeuvre le compound obtenu, prepare dans les mSmes conditions 
operatoires et avec le meme materiel que dans Tessain® 1, presente un indice de 
« mottling » egal a 9,1. 
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Essai n"" 10 

Cet essai illustre rinvention et met en oeuvre un marbre de diametre moyen 6gal a 
1,8 \imy de top cut inferieur a 8 f.un et de surface specifique BET egale a 4 m^/g, trait6 
d'abord a Taide de 500 ppm de polydimethylsiloxane de viscosite cinematique egale a 
1 000 cSt puis a I'aide de 1,2 % d'acide behenique. 

Cette charge traitee a un angle d'inclinaison egal a 36° done un lapport R egal a 0,9, 
un indice de turbidit6 egal a 1, un indice de mousse egal a 0,9 et une prise d'humidite 
egale a 0,40 mg/m . 

Le melange-maitre ou compound contient 50 % en poids de la charge minerale, 49,7 % 
en poids du meme polymere que dans T essai n° 1 et 0,3 % en poids du mdme 
stabilisant que dans I'essai n** 1, et presente un MVR 6gal a 9,2 cm^/10 min. et une 
longueur representative de la stability thermique egale a 23 cm. 



15 



Le film mettant en oeuvre le compound obtenu, prepare dans les memes conditions 
operatoires et avec le meme materiel que dans 1' essai n° 1, presente un iadice de 
« mottling » egal a 8,4. 



20 

On remarque que T essai n"* 3 avec un silane et sans acide stearique produit un fort 
degagement de methanol (quantite superieure a 1 500 ppm par volume), contrairement 
aux essais n° 6 a 10 selon rinvention. 

25 

Le meme degagement de methanol est observe dans Tessai n*' 4 ou on combine Tacide 
stearique et im silane. 

La quantite de methanol degage lors du traitement est mesuree au moyen d'un Tube 
30 Drager '^^ 81 01 631 selon les instructions d'utilisation de la societe Drager 
Sicherheitstechnick GmbH, Liibeck, AUemagne, de novembre 1999 (5^™*" edition)- 



Tons les resultats obtenus dans ces essais sont rassembles dans le tableau 1 suivant. 
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La lecture du tableau 1 met en Evidence que seul les essais selon 1' invention 
conduisent a la fois a des films ayant un indice de mouchetuie encore dit de 
« mottling » inferieur a 10 ainsi qu'& des charges ayant une hydrophobie forte c'est-a- 
dire un indice de turbidite compris entre 0,9 et 1 et un indice de mousse compris entre 

5 0,7 et 1 et ayant une prise d'humidit6 faible c'est-k-dire une prise d'humidite inferieure 
a 0,45 mg/m^ mesur6e par la m6thode d6crite ci-dessus ainsi qu'egalement a des 
melanges-maitres ayant un indice de fluidity en volume (MVR) sup6rieur ^ 
9 cmVlO min. (temperature 190''C, charge 5 kg, filifere de diamfetre 6gal a 2,095 mm) 
mesure selon la norme ISO 1133 et une stabilite thermique 61evee, c'est-i-dire une 

10 stabiUle thermique exprim6e, selon la methode ci-dessus, par une longueur de bande 
non decoloree sup6rieure ou ^gale h 20 cm. 

L' invention couvre egalement tons les modes de realisation et toutes les appHcations 
qui seront directement accessibles a I'homme de metier a la lecture de la pr6sente 
15 demande, de ses connaissances propres, et eventueUement d' essais simples de routine. 
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REVENDICATIONS 



5 1. Precede pour traiter les charges minerales afin de leur conferer un caractfere 
hydrophobe les rendant aptes a etre incorporees dans des polymeres au moyen 
desquels on produit les fil^ns dits « respirables », notannnent des films de 
polyolefine(s), caract6rise en ce que Ton effectue un traitement de surface de la charge, 
en deux etapes, la premiere 6tape (pr6traitement) comprenant xin traitement par au 
10 moins un polydialkylsiloxane et la seconde etape comprenant un traitement par au 
moins un acide gras comportant plus de 10 atomes de carbone, les deux etapes pouvant 
etre conduites simultanement. 

2. Procedg selon la revendication 1 caract6rise en ce qu'on pourra effectuer les deux 
15 ajouts simultanement, mais en prenant garde de s'assurer que Tacide gras ne vienne 

jamais en contact en premier avec la charge. 

3. Procede selon la revendication 2 caracterise en ce qu'on pourra ajouter le 
polydialkylsiloxane en premier lieu puis T acide gras immediatement ensuite. 

20 

4. Precede selon la revendication 1 caracterise en ce qu'on ophie en deux etapes 
distinctes, c'est-a-dire Tajout de polydialkylsiloxane puis I'ajout d'acide gras. 

5. Procede selon I'une des revendications 1 a 4 caracterise en ce que Ton traite des 
25 charges teUes que le marbre et la calcite ou leur melange. 

6. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 4 caracterise en ce que Ton traite des 
charges telles que carbonate de calcium precipite, talc, kaolin, hydroxyde de 
magnesium, argile, silice, alimiine, sulfate de baryum, mica, oxyde de calcium, oxyde 

30 d' aluminium et leurs melanges. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 caracterise en ce que Ton 
utilise un polydialkylsiloxane de formule ( R )3-Si-0-[ ( R )2-Si-0- ]n-Si-( R )3 dont le 
groupement alkyl R est en CI - C4. 
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8. Precede selon la revendication 7 caracteris6 en ce que le groupement alkyl R est le 
radical methyle. 

9. Precede selon la revendication 8 caracterise en ce que le polydimethylsiloxane a 
5 une viscosity cm6matique comprise entre 50 et 100 000 centiStockes, de pref6rence 

entre 300 et 5 000, et plus pr6f6rentiellement autour de 1 000. 

10. Precede selon Tune quelcenque des revendicatiens 1 a 9 caracterise en ce que, 
cemme acide gras, on pourra utiliser tout acide gras ayant plxis de 10 atomes de 

10 carbone, et de maniere tout a fait preferee Tacide stearique, I' acide palmitique, I'acide 
behenique ou leurs melanges. 



11. Precede selon Ihine quelcenque des revendicatiens 1 & 10 caract6ris6 en ce que la 
mise en oeuvre du procede est eff ectuee comme suit : 

15 

- on utilise un melangeur a haute vitesse, dans lequel on place la charge broyee, 

- on ajoute le polydialkylsiloxane a une temperature de I'ordre de 100°C, duiant 5 
minutes, et au terme de ces 5 minutes, 

20 

- on ajoute I'acide gras. 

12. Procede selon Tune quelconque des revendicatiens 1 a 11 caract6ris6 en ce que I'on 
utilise du marbre ou de la calcite ou leur melange comme charge, du 

25 polydimethylsiloxane comme polydialkylsiloxane, et de la stearine cemme acide gras 

* « 

ayant plus de 10 atomes de carbone. 

13. Procede selon Ihine quelcenque des revendicatiens 1 a 12 caracterise en ce que Ton 
utilise de 100 a 2 000 ppm de polydialkylsiloxane en poids de charge seche, de 

30 preference de 200 k 1 000, et de maniere tout a fait preferee autour de 500. 

14. Precede selon Ihme quelconque des revendicatiens 1 a 13 caracterise en ce que Ten 
utilise de 0,6 % a 1,4 % d' acide gras en poids de charge seche, et de preference de 
0,8 % a 1,2 %. 

35 

15. Charges minerales caracterisees en ce qu'elles ont 6t6 traitees par un precede 



wo 02/055596 22 PCT/1B02/00900 

selon IHine quelconque des revendications 1 a 14. 

16. Caiarges minerales selon la revendication 15 caracterisee en ce qu'elles sont 
choisies panni le marbre, la calcite, le carbonate de calcium precipite, le talc, le kaolin, 

5 rhydroxyde de magnesium, les argiles, la silice, ralumine, le sulfate de baryum, le 
mica, Toxyde ou hydroxyde de calcium, Toxyde d^ aluminium ou leurs melanges et 
preferentieUement choisies parmi le marbre, la calcite ou leur melange. 

17. Charges minerales selon la revendication 16, caracterisees en ce qu'elles presentent 
10 une coulabilite forte, c'est-a-dire en ce qu'elles presentent un rapport d' angle 

d'inclinaison R determine selon la m6thode dite « methode du tas » inferieur ou egal a 
0,98, et en ce qu'elles presentent une surface spedfique comprise entre 2 et 6 m /g et 
une coupe superieure (« top cut ») en granulometrie inferieure a 10 micrometres, et 
preferentieUement inferieure a 8 micrometres. 

15 

18. Charges minerales selon la revendication 16, caracterisees en ce qu'elles ont une 
hydrophobie forte c'est-&-dixe en ce qu'eUes possedent un indice de turbidite compris 
entre 0,9 et 1 et un indice de mousse compris entre 0,7 et 1, les deux indices 6tant 
determines par la methode dite « methode de mousse » ou « whizzing method », et en 

20 ce qu'elles ont une prise d'humidite faible c'est-a-dire une prise d'humidite.mffirieure 
ou egale a 0,42 mg/m^ mesuree par la methode appelee methode de prise d'humidite 
encore denonmiee « moisture pick-up method ». 

19. Applications des charges traitees selon la revendication 18 dans tout secteur de 
25 r Industrie, notamment les secteurs oii un caractfere hydrophobe de la charge est requis. 

20. Applications des charges traitees selon la revendication 18 dans la fabrication des 
films dits respirables. 

30 21. Proc6de de fabrication d'un film dit « respirable » en polyolefine(s), comportant au 
moins une charge minerale du type mentionn6 ci-dessus, caracterise en ce que ladite 
charge est selon la revendication 18. 

22. Procede selon la revendication 21 caracterise enceque la matrice polymere est 
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choisie paimi les polyolefines, seules ou en melanges, lesdites polyol6fines pouvant 
etxe choisies parmi les suivantes : polyethylene lineaire basse densite, polyethylene 
basse densite, polyethylene haute densite et polypropylene. 

5 23. Precede selon la revendication 21 ou 22 caracterise en ce qu'on produit un 
m^lange-maitre ou « compound » qui contient de 20 % a 80 % en poids de charge 
traitee par rapport au poids total, de preference de 45 % a 60 % en poids, et tout 
particulierement environ 50 % en poids. 

10 24. Procede selon Tune quelconque des revendications 21 a 23, que ledit polymere est 
mis sous forme d*un film et en ce que ledit film subit un etirage (ou « orientation ») 
uni- ou biaxial. 

25. Films caracterises en ce qu'ils sont obtenus par le procede selon Tune quelconque 
15 des revendications 21 a 24, a Tetat non etire ou etire uni- ou bi-axialement. 

26. Films selon la revendications 25 caracterise en ce qu'ils ont un indice de 
moucheture encore appele indice de « mottling » inf erieur a 10 mesure selon la 
methode appelee methode « visionneuse de, moucheture ». 

20 

27. Articles caracterises en ce qu'ils comportent au moins un film selon la 
revendication 26, notamment les produits absorbant Teau ou des fluides aqueux 
comme les couches-culottes et produits analogues. 

25 28. Melanges maitre ou « compounds » de polyolefine(s) et de charge(s) caracterises 
en ce qu' ils ont ete obtenus dans le cadre de la mise en oeuvre du precede selon IHme 
quelconque des revendications 1 a 14. 

29. Melanges-maitres ou « compounds » de polyolefine(s) et de charge(s) selon la 
30 revendication 28 caracterises en ce qu'ils ont un indice de fluidite en volume MVR 
(melt volume-flow rate) superieur a 9 cm^/10 min. (temperature 190**C, charge 5 kg, 
filiere de diametre egal a 2,095 mm) mesure selon la norme ISO 1133 et une stabUite 
thermique elevee, c'est-a-dire une stabilite thermique exprim^e, selon la methode 
appelee methode de la bande, par une longueur de bande non decoloree superieure ou 
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egale a 20 cm. 

30. Applications des melanges-maitres selon la revendication 28 ou 29 dans la 
fabrication des films dits respirables. 

5 

31. Precede de fabrication d'un film dit «respirable» en polyolefine(s), selon l*une 
quelconque des revendications 21 a 24, caracteris6 en ce que la charge est selon la 
revendication 18 et le melange -maitre selon la revendication 29. 

10 32. Articles en polyolefine contenant au moins une charge selon Tune des 
revendications 17 ou 18, meme sous une forme autre qu*un film. 

33. Applications des films selon Tune des revendications 25 ou 26 et des articles selon 
la revendication 32, dans tout secteur de Tindustrie, notamment les secteurs ou un 
15 caractere hydrophobe de la charge est requis. 
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